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® Dispergiermittel, Ihre Verwendung und damlt beschichtete Feststoffe. 

© Die Erfindung betrifft Dispergiermittel oder deren 
Salze, umfassend 

A das Reaktionsprodukt eines Oder mehreren 

Polyisocyanate mit einer mittleren Funktio- 

nalitat von 2,0 bis 5, mit 
B einem Gemisch aus Bi Monohydroxyver- 

bindungen, und B2 Monohydroxy-, Mono- 

carbonsSureverbindungen, oder 

Monoamino-, MonocarbonsSureverbindun- 

gen und 

C einer Verbindung, die wenigstens einen ba- 
slschen 

Ringstickstoff, sowie eine isocyanat-reaktive Gruppe 
enthait, wobei von den isocyanatgruppen etwa 30- 
70% mit B und etwa 30-70% mit C umgesetzt slnd, 
sowie die Herstellung solcher Dispergiermittel. 
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DISPERGIERMITTEL, IHRE VERWENDUNG UND DAMIT BESCHICHTETE FESTSTOFFE. 



Die vorliegende Erfindung betrifft Dispergier- 
mitte! Oder deren Salze, auf der Basis einer minde- 
stens eine ringstickstoffhaltige basische Gruppe 
enthaltenden Verbindung 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung 
der Disperglermittel und in flussige Systeme einzu- 
arbeitende pulver- Oder faserformige Feststoffe, die 
mit soichen Dispergiermitteln beschichtet sind. 

Um Feststoffe in flUssige Medien einzubringen, 
sind hohe mechanische Krafte notwendig. Dies 
hangt in hohem Mass von der Benetzbarkeit des 
Feststoffs durch das umgebende Medium sowie 
von der Affinitat zu diesem Medium ab. Um diese 
Dispergierkrafte zu reduzieren, ist es Ublich, Dis- 
pergiermittel anzuwenden, welche die Einarbeitung 
erleichtern. Hierbei handelt es sich meistens um 
oberflachenaktive Stoffe, auch Tenside genannt, 
von anionen- oder kationenaktiver sowie nicht-lono- 
gener Struktur. Diese Stoffe werden in relativ gerin- 
gen Zusatzmengen, entweder auf dem Feststoff 
direkt aufgebracht oder dem Dispergiermedium zu- 
gesetzt. Durch ein solches Tensid wird der Disper- 
gieraufwand wesentlich reduziert. 

Bekannt ist weiterhin, dass diese Feststoffe 
nach dem Dispergierprozess wieder zum Reagglo- 
merieren neigen, was den zuvor aufgewendeten 
Dispergieraufwand zunichte macht und zu gravie- 
renden Problemen fOhrt. Dieses Phanomen erklart 
man sich durch London/van der Waal's Krafte, 
durch welche sich die Feststoffe gegenseitig an Zie- 
hen. Um diese Anziehungskrafte zu Uberlagem, 
mussen Adsorptionsschichten auf die Feststoffe 
aufgebracht werden. Dies geschieht durch die Ver- 
wendung solcher Tenside. 

Wan rend und nach der Dispergierung tritt je- 
doch eine Wechselwirkung des umgebenden Me- 
diums mit dem Feststoff parti kel ein, und es erfolgt 
eine Desorption des Tensides unter Austausch ge- 
gen das, in hoherer Konzentration vorliegende, um- 
gebende Medium. Dieses umgebende Medium ist 
jedoch in den meisten Fallen nicht in der Lage, 
solche stabilen Adsorptionsschichten aufzubauen, 
und das gesamte System bricht zusammen. Dies 
macht sich bemerkbar durch Viskositatsanstieg in 
flOssigen Systemen, Glanzverluste und Farbtonver- 
schiebungen in Lacken und Beschichtungen, unge- 
nugende Farbkraftentwicklung in pigmentierten 
Kunststoffen, sowie Verringerung der mechani- 
schen Festigkeit in verstarkten Kunststoffen. 

In der europSischen Patentanmeldung 154.678 
ist ein Dispergiermittel beschrieben, umfassend 
das Reaktionsprodukt eines Polyisocyanats mit ei- 
ner Valenz von 2,5 bis 6 mit einer Monohydroxy- 
verbindung, einer difunktionellen Komponente und 
einer Verbindung, die einen basischen Ringstick- 



stoff enthalt 

Durch die Art der Verbindungen und der damit 
verbundenen Reaktionen ist es wesentlich, dass 
das Produkt gemass einer Mehrstufenmethode her- 

5 -gestellt wird. Im Hinbllck auf die Produktionseffi- 
zienz ist dies nicht erwunscht Ausserdem kommt 
das Problem auf, dass sowohl das Zwischenpro- 
dukt, wie das Endprodukt nicht sehr stabil sind und 
zur Gelierung neigen. 

10 Mehr insbesondere kann bemerkt werden, dass 

es gemass der bekannten Methode erforderlich ist, 
eine Mehrstufen-Arbeitsweise anzuwenden, bei der 
nach der Stufe 1, in der zuerst das Polyisocyanat 
mit den Monomerverbindungen vorreagiert werden 

75 muss, erst in der Stufe 2 mit einer difunktionellen 
Verbindung gearbeitet werden kann. Wird nicht 
nach diesem unwirtschaftlichen Verfahren gearbei- 
tet, Indem man die Komponenten der Stufen 1 und 
2 von Anfang an zur Reaktion bringt, so kommt es 

20 in der Verfahrensstufe 3 zur Komplikation, derart, 
dass es zur starken Bildung von Gelteilchen kommt 
und dann auch ein Gelieren der gesamten Masse 
eintritt. 

Das aus den Reaktionsstufen 1 und 2 resultie- 

25 rende Intermedial das in der Stufe 3 mit Verbin- 
dungen der Forme! Ill zum Lieferform-Produkt um- 
gesetzt wird, ist nur sehr begrenzt lagerstabil (ca. 
24 hrs) und somit nicht geeignet fur die Bevorra- 
tung als Basis fur weitere Additionsreaktionen. 

30 Die nach dem beschrieben en Verfahren herge- 

stellten Produkte weisen in der dritten Reaktions- 
stufe eine starke Neigung zur Gelierung auf, so 
dass diese Reaktionen nur in stark verdunnten Lo- 
sungen vorgenommen werden konnen, wodurch 

35 Endprodukte mit nur relativ geringem Feststoffge- 
halt erhalten werden. Die ErhShung des FestkQr- 
pers durch anschliessende Vakuumdestiilation ist 
aufgrund der ausgepragten Koaguiationsneigung 
des Produktes nicht mdglich. 

40 Die bekannten Dispergiermittel haben weiterhin 

eine Vertraglichkeit, eine Loslichkeit und eine Dis- 
pergierwirkung die nicht sehr gut sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, Dispergiermittel zu schaffen, die gegen- 

45 uber den bekannten Dispergiermitteln verbesserte 
Eigenschaften, insbesondere verbesserte Vertrag- 
lichkeit mit Bindemittel, verbesserte Loslichkeit und 
verbesserte Dispergierwirkung besitzen. 

Weiterhin ist es eine Aufgabe der Erfinding, 

so Dispergiermittel zu schaffen, die die obigen Nach- 
teile bezGglich der Hersteilung nicht od r in we- 
sentlich geringerem Umfange aufweisen, und die 
insbesondere zu Dispersionen von Feststoffen fuh- 
ren, die nach dem Dispergierprozess nicht oder nur 
in untergeordnetem Ausmass zum Reagglomerie- 
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ren neigen. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, 
dass diese Aufgabenstellung mit den nachfolgend 
definierten Dispergiermitteln geldst werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemass Dis- 
pergiermitte! oder deren Salze, umfassend 

A das Reaktionsprodukt eines oder mehrerer 
Polyisocyanate mit einer mittleren Funktio- 
nalitat von 2,0 bis 5, mit 
B einem Gemisch aus Bi Monohydroxyver- 
bindungen, und B2 Monohydroxy-, Mono- 
carbonsMureverbindungen, oder 
Monoamino-, Monocarbonsaureverbindun- 
gen und 

C einer Verbindung, die wenigstens einen 
basischen Ringstickstoff, sowie eine 
isocyanat-reaktive Gruppe enthalt, wobei 
von den Isocyanatgruppen etwa 30-70% 
mit B und etwa 30-70% mit C umgesetzt 
sind. 

Oberraschenderweise wurde jetzt gefunden, 
dass die Dispergiermitte! nach der Erfindung eine 
bessere Vertraglichkeit mit z.B. Aikydharzen und 
olfreien Poiyesterharzen, eine bessere LQslichkeit 
und eine bessere Dispergierwirkung verschiedener 
schwer zu stabilisierender Pigmente besitzen. 

In der Anwendung dieser Bindemittel sind die- 
se Vcrteile sehr wichtig. Dadurch sind die Binde- 
mittel besser zu verwenden fur die Dispergierung 
von Pigmenten in Bindemittel. Mehr insbesondere 
bietet die bessere Loslichkeit die Moglichkeit, die 
Dispergiermittel in 'high so lids'- Lac ken zu verwen- 
den, da es in solchen System en von Vorteil ist, 
weniger Losemittel zu verwenden. 

Bei Anwendung von Monohydroxycarbonsau- 
ren oder Monoaminocarbonsauren anstelle der be- 
kannten beschriebenen di- und trimeren Verbindun- 
gen konnen bei der Herstellung der Dispergiermit- 
tel folgende Vorteile erreicht werden: 

Das im EP-A 154.678 beschriebene umstSndli- 
che und unwirtschaftliche 2-Stufen-Verfahren zur 
Herstellung des Zwischenproduktes kann bei Ein- 
satz von Monohydroxycarbonseiuren in einem 
Schritt vorgenommen werden, ohne dass eine Gel- 
bildung bei der Reaktion in drifter Stufe eintritt. 

Die mit Monohydroxycarbonsauren oder Mo- 
noaminocarbonsauren hergestellten Vorprodukte 
haben eine erheblich verbesserte Lagerfahigkeit 
(mehrere Wochen), so dass aus einem Intermediat 
die verschiedensten Endprodukte, auch nach lan- 
gerer Zwischeniagerung, hergestellt werden kon- 
nen. 

Aufgrund der geringen Gelneigung in der drit- 
ten Reaktionsstufe besteht die Moglichkeit, End- 
produkt mit erhohtem Feststoffgehalt herzustellen, 
was von Vorteil ist bei der Herstellung von Lacken 
mit hohem Feststoffgehalt 

GemSss der Erfindung verwendet man In den 



Dispergiermitteln ein Polyisocyanat mit einer Funk- 
tionalltat von 2,0 bis 5, vorzugsweise etwa 4. Ge- 
eignete Polyisocyanate sind die, welche z.B. durch 
Addition von Diisocyanaten an Polyole erhalten 
6 werden konnen nach der Formel 1 des Formelblat- 
tes, Handelsprodukt: Desmodur L (TM), 
oder die durch Biuretreaktion aus Diisocyanaten 
erhalten werden konnen, siehe Formel 2 des For- 
melblattes, Handelsprodukt: Desmodur N (TM), 

10 oder aber die durch Cyclisierung von Diisocyana- 
ten erhaltlichen Polyisocyanate mit Isocyanurat 
Grundstruktur, siehe Formel 3, Handelsprodukt: 
Desmodur HL (eingetragenes Warenzeichen), For- 
mel 4: Handelsprodukt Desmodur IL (eingetragenes 

75 Warenzeichen), Formel 5, Handelsprodukt Polurene 
KC (eingetragenes Warenzeichen), Formel 6: Han- 
delsprodukt Polurene HR (eingetragenes Warenzei- 
chen), Formel 7 Toluylendiisocyanat- 
isophorondiisocyanat-isocyanurat oder Formel 8, 

20 Tri meres Isophorondiisocyanat (Isocyanurat T1890 
der Firma Chemische Werke HUls) 

Wie bereits oben dargelegt, handelt es sich bei 
den einschlagigen Verbindungen um Handelspro- 
dukte, die hSufig nicht in reiner Form die obigen 

25 chemischen Formeln aufweisen, sondern die Gemi- 
sche von gewissen Verbindungen ahnlicher Struk- 
tur darstellen. Unter mittlerer Funktionalitat wird 
verstanden, dass die Handelsprodukte hinsichtlich 
der Isocyanatgruppen die angegebene Funktionali- 

30 tat von 2,0 bis 5, vorzugsweise ca. 4, aufweisen. 

Im Gemisch von Hydroxy verbindungen befin- 
det sich jedenfalls mindestens eine Monohydroxy- 
verbindung mit einem aliphatischen und/oder cy- 
cloaliphatischen Kohlenwasserstoff, der gegebe- 

35 nenfalls mit Aryl- und/oder Halogengruppen substi- 
tuiert sein kann, oder aber eine oder mehrere 
Aether- und/oder Estergruppen enthalten kann. Vor- 
zugsweise hat die Monohydroxyverbindung ein Mo- 
lekulargewicht von mindestens 500 und mehr ins- 

40 besondere zwlschen 750 und 3500. Bei diesen 
Molekulargewichten erhalt man eine optimale dis- 
pergierende Wirkung. Es ist auch noch moglich, 
einen oder mehrere Substituenten in der Monoh- 
ydroxyverbindung anzubringen. welche die VertrSg- 

45 lichkeit mit Aikydharzen vergrossert. 

Wichtig ist wohl, dass die betreffende Monoh- 
ydroxyverbindung au/ter der Hydroxylgruppe keine 
Substituenten enthalt, die reaktiv sind mit Isocyana- 
ten unter den Bedingungen der Herstellung des 

50 Dispergiermittels gemass der Erfindung. 

Als Monohydroxy verbindungen konnen aliphati- 
sche, cycloaliphatische und/oder araliphatische 
Verbindungen eingesetzt werden. Es kSnnen auch 
Gemische solcher Verbindungen eingesetzt wer- 

55 den. Es konnen geradkettige und verzweigte ali- 
phatische oder araliphatische Verbindungen einge- 
setzt werden. Sie konnen gesattigt oder ungesattigt 
sein. Gesattigt Verbindungen sind bevorzugt. Die 
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Wasserstoffatome konnen teilweise durch Haloge- 
ne t vorzugsweise durch Fluor und/oder auch Chlor 
ersetzt sein. Wenn derart substituierte Verbin dun- 
gen eingesetzt werden, handelt es sich vorzugswei- 
se um aliphatische Monoalkohole. Produkte sind im 
Handel erhaltlich, wobei, wie dem Fachmann be- 
kannt, die der Hydroxylgruppe nahekommenden 
Kohlenstoffatome in der Regei keine Halogenatome 
aufweisen. Beispiele fur spezielle fluorierte Alkoho- 
le sind Heptadecafluorodecanol, oder 
CsFi3CH 2 CH 2 OH. Die im Handel erhaltiichen ent- 
sprechenden Produkte sind haufig nicht einheitlich, 
sondern Gemische von verschiedenen fluorierten 
Verbindungen, wie sie bei der technischen Synthe- 
se erhalten werden. 

Als Monohydroxyverbindungen konnen auch 
solche eingesetzt werden, die mindestens eine -O- 
und/oder COO-Gruppe enthalten. Es handelt sich 
also um Polyether, Polyester oder gemischte 
Polyether-Polyester. Beispiele fur Polyester sind 
solche, die durch Polymerisation eines Lactons, 
wie Propiolacton, Valerolacton, Caprolacton oder 
deren substituierte Derivate mittels einer 
Monohydroxy-Startkomponente erhalten werden 
konnen. Als Startkomponente werden Monoalkoho- 
le, zweckmassig mit 4 bis 30, vorzugsweise 4 bis 
14 OAtomen, wie n-Butanol, langerkettige, gesat- 
tigte und ungesattigte Alkohole, wie Propargylalko- 
hol, Oleylalkohol, Llnoloylalkohol, Oxoalkohole, Cy- 
clohexanol, Phenylethanol, Neopentylalkohol, aber 
auch fluorierte Alkohole, wie sie oben erwahnt sind, 
eingesetzt. Es konnen auch Alkohole der zuvor 
beschriebenen Art und substituierte und unsubstitu- 
ierte Phenole durch Alkoxylierung nach bekannten 
Verfahren mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid in 
Polyoxyalkylenmonoalkyl, Aryl-, Aralkyl - und Cy- 
cloalkylether uberfuhrt werden und diese Monoh- 
ydroxypolyether in der vorbeschriebenen Art als 
Startkomponente fur die Lactonpotymerisation ein- 
gesetzt werden. Jeweils konnen auch Gemische 
von vorgenannten Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Diese Polyester haben zweckmassig ein Mo- 
lekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 8000, 
vorzugsweise 500 bis 5000. 

Es konnen auch Monohydroxy polyether einge- 
setzt werden, wie sie durch Alkoxylierung von Alk- 
anolen, Cycloalkanolen und Phenolen erhalten wer- 
den. Diese Polyester haben zweckmassig ein Mo- 
lekulargewicht im Bereich von etwa 350 bis 1500. 

Im Gemisch von Hydroxyverbindungen befin- 
det sich auch wenigstens eine Monohydroxy-Mono- 
carbonsaureverbindung. Vorzugsweise verwendet 
man dazu eine Kohlenwasserstoffverbindung, wobei 
sich zwischen der Hydroxylgruppe und der Carbon- 
sSuregruppe mindestens acht Kohlenstoffatome 
befinden. ErwUnschtenfalls kann diese Kohlenstoff- 
kette noch durch Amid, Aether, Ester, S, SO2 
und/oder Urethangruppen unterbrochen sein. Im 



allgemeinen wird es zur Verbesserung der Vertrag- 
lichkeit des Dispergiermittels mit verschiedenen 
Materialen bevorzugt, dass das Molekulargewicht 
der Monohydroxy-Monocarbonsaureverbindung 

5 mindestens 500 betragt, mehr insbesondere zwi- 
schen 750 und 4000 liegt. 

Geeignete Monohydroxy- Monocarbonsau rever- 
bindungen konnen erhalten werden durch Vereste- 
rung von Hydroxy carbon sSuren, durch Umsetzung 

70 eines Diols mit einer Dicarbonsaure oder einem 
Anhydrid. Dabel ist es moglich, von einem hoher- 
molekularen Diol, wie einem Polyathylenglykol, 
auszugehen, und dieses mit einer einfachen Dicar- 
bonsaure oder einem Dicarbonsaureanhydrid um- 

15 zusetzen. Es ist auch moglich, eine hochmolekula- 
re Dicarbonsaure mit einem niedermolekularen Diol 
umzusetzen. Schliesslich ist es auch moglich, na- 
hezu stSchiometrische Mengen an niedermolekula- 
rem Diol und niedermolekularere Dicarbonsaure 

20 miteinander umzusetzen unter Bedingungen, dass 
moglichst viel Monohydroxy-Monocarbonsaure ge- 
bildet wird und jedenfalls keine Oder nahezu keine 
Dihydroxyverbindung gebildet wird. Bevorzugt wird 
die Anwendung des Umsetzung sproduktes einer 

25 niedermolekularen Dicarbonsaure mit einem hoher- 
molekularen Diol, wie einem Polyathylenglykol. 

Die Monohydroxy-Monocarbonsauren konnen 
vollig oder teilweise ersetzt werden durch 
Monoamino-Monocarbonsauren. Fur die Monoami- 

30 nocarbonsaOre gelten die analogen Bemerkungen 
wie fOr die Monohydroxycarbonsaure. 

Das Verhaltnis der Mengen Hydroxylgruppen, 
die in einerseits der Monohydroxyverbindung und 
andererseits der Monohydroxy-Monocarbonsaure- 

35 verbindung vorhanden sind, kann innerhalb ziem- 
lich breiter Grenzen variieren, in AnhSngigkeit von 
der Anwendung. Vorzugsweise ist die 
Monohydroxy- Mo nocarbonsaureverbindung in ei- 
nem Unterschuss in bezug auf die Monohydroxy- 

40 verbindung vorhanden. Das Verhaltnis der Anzahl 
Hydroxylgruppen, die von beiden Typen Verbin- 
dungen herruhrt, variiert von 1:1 bis 10:1. Vorzugs- 
weise liegt dieses Verhaltnis zwischen 2:1 und 5:1 . 
Bei der Verwendung einer Monoamino-Monocar- 

45 bonsaureverbindung ist das Verhaltnis der Anzahl 
an Hydroxylgruppen aus den Monohydroxyverbin- 
dungen und an Aminogruppen von 1:1 bis 10:1. 
Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis zwischen 2:1 
und 5:1. 

50 Eine wichtige Komponente in dem Dispergier- 

mittel gemass der Erfindung ist eine Verbindung, 
die einen basischen Ringstickstoff enthalt. Geeig- 
nete Verbindungen sind: N.N-Diethyl-M-butandi- 
amin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, 2-(1-Pyrrolidyl)- 

55 ethylamin, 4-Amino-2-methoxy-pyrimidin, 2-Dime- 
thylaminoethanol, 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, 4-(2- 
Hydroxyethyl)morpholin, 2-Mercaptopyrimidin, 2- 
Mercaptobenzimldazol. Besonders bevorzugt sind 
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N,N-Dimethyl-1 f 3-propandiamin, 4-(2-Aminoethyl)- 
pyridin, 2- Amino-6-methoxy benzothiazo 1, 4-Ami no- 
methyl )pyrid in, N,N-Diallylmelamin f 3-Amino-1 ,2,4- 
triazol, 1-(3-Aminopropyl)imidazol f 4-(2-Hydroxyeth- 
y!)pyridin f 1-(2-Hydroxyethyl)imidazol, 3-Mercapto- 
1,2,4-triazol. 

Charakteristisch fQr diese Verbindungen ist, 
dass sie pro MolekUl mindestens 1 Zerewitinoff- 
Wasserstoffatom enthalten, das bevorzugt mit den 
Isocyanatgruppen reagiert, und dass sie darOber 
hinaus eine stickstoffhaltige basische Gruppe besit- 
zen, die nicht zur Harpstoffbildung mit Isocyanat- 
gruppen befahigt ist. Diese basischen Gruppen 
warden gemass dem Stand der Technik auch 
durch ihren pKa-Wert gekennzeichnet (vergl. US-A 
3.817.944; 4.032.698 und 4.070.388). Bevorzugt 
sind Verbindungen mit basischen Gruppen mit ei- 
nem pKa-Wert von 2 bis 14, besonders bevorzugt 
von 5 bis 14, und ganz besonders bevorzugt von 5 
bis 12. Der pKa-Wert kann Tabellenwerken ent- 
nommen werden. Die vorstehend angegebenen 
Grenzwerte beziehen sich auf die Messung des 
pKa-Werts bei 25* C in einer 0.01-moIaren Konzen- 
tration in Wasser, Diese basischen Gruppen verlei- 
hen den Additionsverbindungen gemass der Erfin- 
dung ebenfalls eine Basizitat, wie auch auf diesem 
technischen Gebiet bekannt ist (vergl. die oben 
genannten US-Patentschriften).Durch diese basi- 
schen Gruppen sind die Additionsverbindungen zur 
Salzbildung befahigt Sie konnen im Sinne der 
Erfindung als Dispergiermittel auch in Form von 
derartigen Saizen eingesetzt werden. 

Diese Salze werden aus dem erhaltenen Reak- 
tionsprodukt durch Neutralisation mit organischen 
Oder anorganischen Sauren oder durch Quaterni- 
sierung erhalten. Bevorzugt sind Salze mit organi- 
schen Monocarbonsauren. 

Bemerkt wird, dass es gegebenenfails auch 
moglich ist, eine untergeordnete Menge einer Dih- 
ydroxyverbindung in das erfindungsgemasse Dis- 
pergiermittel aufzunehmen. Die Menge derselben 
ist jedoch immer derart, dass damit nur ein Bruch- 
teil. d.h. weniger als 5%, vorzugsweise weniger als 
2,5% der Isocyanatgruppen umgesetzt wird. Bevor- 
zugt wird doch, da/3 keine Dihydroxyverbindung 
anwesend ist 

Die Umsetzung von Isocyanatgruppen erfolgt 
unter Anwendung bekannter Methoden. Im allge- 
meinen wird bevorzugt, die Reaktion derart auszu- 
ftihren, dass in einer ersten Stufe das Polyisocyan- 
at mit einer Mischung einer Monohydroxyverbin- 
dung und einer Monohydroxy-Monocarbonsaure- 
verbindung umgesetzt wird. Diese Umsetzung er- 
folgt im allgemeinen in einem geeigneten Losungs- 
mittel (z.B. Kohlenwasserstoffe wie Xylene, Aether 
wie Dioxan, Ester wie Butylacetat, und Dimethylfor- 
mamid), gegebenenfails in Gegenwart eines Kataly- 
sators, wie Dibutylzinndilaurat, Eisenacetylacetonat 



oder Triathylendiamin. Es ist auch moglich, aber 
nicht bevorzugt, das Polyisocyanat zuerst mit der 
Monohydroxyverbindung umzusetzen und das er- 
haltenen Reaktionsprodukt weiter mit der Carbon- 
6 sSureverblndung umzusetzen. 

Nach dieser Umsetzung, bei der im allgemei- 
nen etwa 40-80% der Isocyanatgruppen umgesetzt 
sein wird, wird die Reaktion mit einer Verbindung, 
die einen basischen Ringstickstoff enthalt, durchge- 
io fuhrt Dies wird zu einer Umsetzung von etwa 20- 
60% der Isocyanatgruppen fUhren. Isocyanatgrup- 
pen, die gegebenenfails nicht reagiert haben, wer- 
den schiiesslich deaktiviert durch Reaktion mit nie- 
derem Alkohol oder einer vergleichbaren Verbin- 
15 dung. Dazu ist namentlich Butanol geeignet 

Die Erfindung wird jetzt an Hand einiger Bei- 
spiele erlautert, aber sie ist nicht auf diese be- 
schrSnkt. 

20 Herstellungsbeispiel A 

Unter Inertgas werden 31,92 g Caprolacton, 
10,40 g HD-Ocenol 45/50 (Fa. Henkel & Cie., DUs- 
seldorf) dispergiert. Man setzt 0,0012 g Dibutyl- 
25 zinndilaurat hinzu und erwarmt unter RQhren auf 
170* C bis ein Festkorper von 99% erreicht ist (ca. 
8 hrs.). Das Produkt ist bei Raumtemperatur fest 
und von schwachgelblicher Farbe. 

30 Herstellungsbeispiel B 

60,0 g Polyethylenglykol mit der mittleren Mol- 
masse von 1000 werden unter Inertgas geschmol- 
zen. Unter Ruhren werden 17,10 g Tetrachlorpht- 
35 halsaureanhydrid zugesetzt und auf 150*C er- 
welrmt. Die Reaktion ist vollstandig abgelaufen, so- 
bald eine Saurezahl von 43,6 erreicht ist; Dauer, 
ca. 4 hrs. Das Produkt ist bei Raumtemperatur 
wachsartig und von weisslichgelblichem Aussehen. 

40 

Herstellungsbeispiel C 

Unter Einleitung von Stickstoff werden 75,00 g 
Polyethylenglykol mit der mittleren Molekularmasse 

45 von 1000 geschmolzen. Bei FIQssigwerden des 
Diols werden 11,10 g Phthalsaureanhydrid hinzuge- 
fOgt und unter RUhren auf 150*C erwarmt. Bei 
Erreichen einer Saurezahl von 48,87 ist die Reak- 
tion vollstandig abgelaufen. Das Produkt ist bei 

so Raumtemperatur wachsartig. 

Herstellungsbeisiei D 

394 g Pentahydro-perfluornonandiol werden 
55 geschmolzen. Unter Inertgas und RUhren fOgt man 
266,30 g Dodecenylbernsteinsaureanhydrid zu und 
erwarmt auf 150* C. Die Reaktion ist vollstandig 
abgelaufen, sobald eine Saurezahl von 96 mg 



9 



EP 0 438 836 A1 



10 



KOH/g erreicht ist Das harzartige Produkt ist von 
gelber Farbe; es wird in 70%iger Form verwendet 
als Ldsung in Methoxypropylacetat 

Beispiei 1 5 

Unter Inertgaseinleitung und RUhren werden 
41,06 g eines Caproiactonpolyesters (Beispiei A) 
und 63,00 g Desmodur IL, (51%ig in Butylacetat) in 
42,48 g Butylacetat und 40,99 g Methoxypropyl- io 
acetat gelost. Dann werden 1205 g Monohydrox- 
ycarbonsMure (Hersteliungbeispiel C) hinzugefugt 
und der Ansatz auf 70 "C erwarmt. Nach einer 
Reaktionszeit von 2 Stunden ist die Addition er- 
folgt, erkenntlich am NCO-Gehalt Man lasst 32,44 15 
g einer 20%-igen Losung von 2-Amino-4-methylpy- 
ridin in NMP zulaufen und rUhrt noch 1 h weiter. 
Am Ende wird noch ein Uberschu/2 an n-Butanol 
hinzugefUgt zur Umsetzung von NCO-Gruppen, die 
nicht umgesetzt sind. Das viskose Endprodukt ist 20 
von gelbiicher Farbe und hat einen Feststoffgehalt 
von 39,54%. 

In einer Parallel-Versuchsanordnung wurde an- 
stelle der Monohydroxycarbonsaure die a"quivalen- 
te Menge an Polyethylenglykol 1000 eingesetzt 25 
(10,50 g). Hier trat bei Zulauf der 2-Amino-4- 
methylpyridin-Lo'sung schon Gelierung 
ein.nachdem erst 50% der Losung zugesetzt wa- 
ren! 

Beispiei 2 

Unter Stickstoff-Einleitung und RUhren werden 
23,27 g eines Caproiactonpolyesters 
(Herstellungsbeispiei A) und 42,00 g Desmodur IL 35 
(51%ig in Butylacetat) in 30,62 g Butylacetat und 
36,02 g Methoxypropylacetat gelost. Dann werden 
7,68 g Monohydroxycarbonsaure (Beispiei B) zuge- 
geben und der Ansatz auf 70 *C erwarmt. Nach 
erfolgter Addition (ca. 2 hrs.) lasst man 15,11 g 40 
einer 16,67%igen NMP-L6sung von 3-Amino- 1,2,4- 
triazol zulaufen und rUhrt noch 1 Stunde weiter. Am 
Ende wird noch ein Oberschu/3 an n-Butanol hinzu- 
gefUgt zur Umsetzung von NCO-Gruppen, die nicht 
umgesetzt sind. Das Produkt ist mittelviskos und 45 
von hellgelber Farbe. 

In einem Paraflelansatz wurden anstelle der 
7,68 g Monohydroxycarbonsaure 7,00 g Polyethyl- 
englykol 1000 eingesetzt. Hier trat bei Zulauf der 3- 
Amino-1 ,2,4-triazol-Losung volliges Gelieren der 50 
Masse ein, so dass diese unbrauchbar war. 

Beispiei 3 

Unter Stickstoff-Einleitung und RUhren werden 55 
4,42 g eines Caproiactonpolyesters (Beispiei A) 
und 8,40 g Desmodur IL (51%ig in Butylacetat) in 
6,12 g Butylacetat und 7,20 g Methoxypropylacetat 



gelost. Dann werden 1,71 g Monohydroxycarbon- 
saur (Beispiei B) zugesetzt und der Ansatz auf 
70 C erwaVmt Nach einer Reaktionszeit von 2 
Stunden ist die Addition erfolgt, erkenntlich am 
NCO-Gehalt. Man lasst eine Mischung von 0,75 g 
1-(3-Aminopropyl)imidazol gelost in 2,95 g N-Me- 
thylpyrrolidon zulaufen und ruhrt noch 1 Stunde 
weiter. Am Ende wird noch ein Oberschufl an n- 
Butanol hinzugefugt zur Umsetzung von NCO- 
Gruppen, die nicht umgesetzt sind. Das Produkt ist 
leicht gelb gefarbt und viskos. 

In einem Parallelansatz wurden anstelle der 
1,71 g Monohydroxycarbonsaure 1,40 g Polyethyl- 
englykol 1000 eingesetzt Bei diesem Ansatz trat 
bei Zulauf der l-(3-Aminopropyi)imJdazol-NMP-L6- 
sung Geiierung ein, so dass das Produkt unbrauch- 
bar war. 

Beispiei 4 

Unter Stickstoff-Einleitung und RUhren werden 
in einer Synthese-Apparatur 25,39 g Caprolacton- 
polyester (Beispiei A) und 42,00 g Desmodur IL 
(51%ig in Butylacetat) in 38,31 g Butylacetat und 
33,32 g Methoxypropylacetat gelost. Dann werden 
6,58 g Monohydroxycarbonsaure (Beispiei B) und 
1,89 g Monohydroxycarbonsaurelosung (Beispiei 
D) zugesetzt und der Ansatz auf 70 *C erwarmt. 
Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden ist die 
Addition erfolgt, erkenntlich am NCO-Gehalt. Man 
fugt 14,10 g Butylacetat und 14,10 Methoxypropyl- 
acetat hinzu und lasst darin 21,94 g einer 22,79 
%igen LQsung von 1-(3-Aminopropyl)imidazol in 
NMP zulaufen und ruhrt noch eine Stunde weiter. 
Am Ende wird noch ein 0berschu/3 an n-Butanol 
hinzugefUgt zur Umsetzung von NCO-Gruppen, die 
nicht umgesetzt sind. Das viskose Endprodukt ist 
von strohgelber Farbe. 

Patentansprtiche 

1. Dispergiermitte! oder deren Salze, umfassend 
A das Reaktionsprodukt eines oder 
mehrerer Polyisocyanate mit einer 
mittleren Funktionalitat von 2,0 bis 5, 
mit 

B einem Gemisch aus B1 Monohydroxy- 
verbindungen, und B 2 Monohydroxy-, 
Monocarbonsa'ureverbindungen, oder 
Monoamines, Monocarbonsaurever- 
bindungen und 

C einer Verbindung, die wenigstens ei- 
nen basischen Ringstickstoff, sowie 
eine isocyanat-reaktive Gruppe ent- 
hSIt, wobei von den Isocyanatgruppen 
etwa 30-70% mit B und etwa 30-70% 
mit C umgesetzt sind. 
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2. Dispergiermittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sich im Qemisch von Hy- 
droxy verbindungen jedenfalls mindestens eine 
Monohydroxyverbindung mit einem aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Kohlenwas- 
serstoff, der gegebenenfalls mit Aryl- und/oder 
Halogengruppen substituiert sein kann, oder 
aber eine oder mehrere Aether- und/oder 
Estergruppen enthalten kann, befindet 

3. Dispergiermittel nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Monohydroxy- 
verbindung ein Molekuiargewicht von minde- 
stens 500 und mehr insbesondere zwischen 
750 und 3500 hat. 

4. Dispergiermittel nach Anspruch 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sich im Gemisch von 
Hydroxy verbindungen eine Monohydroxy-Mo- 
nocarbonsaureverbindung befindet auf der Ba- 
sis einer Kohlenwasserstoffverbindung, wobei 
sich zwischen der Hydroxylgruppe und der 
Carbonsauregruppe mindestens acht Kohlen- 
stoffatome befinden, wobei die Kohlenstoffkette 
noch durch Amid, Aether, Ester, S, SO2 
und/oder Urethangruppen unterbrochen sein 
kann. 

5. Dispergiermittel nach einem der AnsprOche 1- 

4, dadurch gekennzeichnet, dass das Moleku- 
iargewicht der Monohydroxy-Monocarbonsau- 
reverbindung mindestens 500 betragt, mehr 
insbesondere zwischen 750 und 4000 liegt. 

6. Dispergiermittel nach einem der AnsprOche 1- 

5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monohydroxy-Monocarbonsaureverbindung er- 
halten ist durch Veresterung von Hydroxycar- 
bonsauren, oder durch Umsetzung eines Diois 
mit einer DicarbonsSure Oder einem Anhydrid. 

7. Dispergiermittel nach einem der AnsprOche 1- 

6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monohydroxy-Monocarbonsaureverbindung in 
einem Unterschuss in bezug auf die Monoh- 
ydroxyverbindung vorhanden ist. 

8. Dispergiermittel nach einem der AnsprOche 1- 

7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhalt- 
nis der Anzahl Hydroxy Igruppen von Monoh- 
ydroxyverbindung zu der Anzahl Hydroxylgrup- 
pen von Monohydroxy-Monocarbons3urever- 
bindung variiert von 1:1 bis 10:1, vorzugsweise 
zwischen 1 :2 und 1 :5. 

9. Dispergiermittel nach einem der AnsprOche 1- 
8 , dadurch gekennzeichnet, dass die Verbin- 
dung nach C pro MoiekUl mindestens 1 
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Zerewitinoff-Wasserstoffatom enthalt, das be- 
vorzugt mit den Isocyanatgruppen reagiert, 
und dass sie darOber hinaus eine stickstoffhal- 
tige basische Gruppe besitzt, die nicht zur 
5 Harnstoffbildung mit Isocyanatgruppen befahigt 

ist. 

10. Dispergiermittel nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass man eine Verbindung ver- 

10 wendet aus der Gruppe von N.N-Diethyl-1 ,4- 

butandiamin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, 2-(1- 
PyrrolidyI)-ethylamin, 4-Amino-2-methoxy-pyri- 
midin, 2-Dimethylaminoethanol, 1 -(2-Hydroxy- 
ethyl) piperazin, 4-(2-Hydroxyethyl)morpholin, 

15 2-Mercaptopyrimidin, 2-Mercaptobenzimidazol. 

Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethyl-1 ,3- 
propandiamin, 4-(2-Aminoethyl)pyridin, 2- 
Amino-6-methoxybenzothiazo!, 4-Aminome- 
thyl)pyridin, N.N-Diallylmelamin, 3-Amino- 

20 1,2,4-triazol, 1-(3-Aminopropyi)imidazol, 4-(2- 

Hydroxyethyl)pyridin, 1 -(2-Hydroxyethyl)- 
imidazol und 3-Mercapto-1 ,2,4-triazoi. 

11. Verfahren zur Herstellung von einem Disper- 
25 giermittel nach Anspruch 1-10, umfassend die 

Umsetzung 

A eines oder mehrerer Polyisocyanate 
mit einer mittleren Funktionalitat von 
2,0 bis 5, mit 

30 B einem Gemisch aus B1 Monohydroxy- 

verbindungen, und B 2 Monohydroxy-, 
Monocarbonsaureverbindungen, oder 
Monoamine-, Monocarbonsaurever- 
bindungen und 

35 C einer Verbindung, die wenigstens ei- 

nen basischen Ringstickstoff, sowte 
eine isocyanat-reaktive Gruppe ent- 
hSIt, wobei die Mengen der Verbin- 
dungen so gewahlt sind, dass von 

40 den Isocyanatgruppen etwa 30-70% 

mit B und etwa 30-70% mit C umge- 
setzt werden. 

12. Verwendung des Dispergiermittels nach An- 
45 spruch 1-10, zur Dispergierung von Feststof- 

fen. 

13. In flussige Systeme einzuarbeitende pulver- 
oder faserformige Feststoffe, die mit Disper- 

50 giermitteln nach Anspruch 1-10 beschichtet 

sind. 

14. Lacke, die Feststoffe nach Anspruch 13 enthal- 
ten. 

55 
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